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(57) Abstract: The invention relates to 
a method for the selective, economical 
production of methacrylic acid and 

methacrylic esters on the basis of acetone 
cyanhydrin. According to the inventive 
method, 2-hydroxy-2-methylpropionic acid 
is produced by reacting acetone cyanhydrin 
with sulfuric acid in the presence of water 
and a suitable polar solvent, and is isolated. 
The 2-hydroxy-2-methylpropionic acid so 
produced is used to produce methacrylic 
acid by 3 elimination of water. 

(57) Zusammenfassung: Die ErOndung 
betrifft ein Verfahren zur selektiven, 

wirtschaftlichen Herstellung von 
Methacrylsaure und Methacrylsaureestern 
ausgehend von Acetoncyanhydrin, wobei 
in einem ersten Schritt durch Umsetzung 
von Acetoncyanhydrin mit Schwefelsaure 
in Gegenwart von Wasser und einem 
geeigneten polaren Losungsmittel 2-Hy- 
droxy-2-methylpropionsaure hergestellt 
und isoliert wird und anschlieBend durch 
p-Eliminierung von Wasser ausgehend 
von 2-Hydroxy-2-methylpropionsaure 
Methacrylsaure heigestellt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von alpha-Hydroxycarbonsauren 

und deren Ester 



Die vo3rliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
5 selektiven, wirtschaf tlichen Herstellung von alpha- 

Hydroxycarbonsauren und deren Ester und hiervon abgeleitete 
Dehydratisierungsprodukte, insbesondere Methacrylsaure und 
Methacr-ylsaureestern, ausgehend von Cyanhydr inen . 

Methacr-ylsaure und Methacrylsaureester finden ihr 
10 Haupteinsatzgebiet in der Herstellung von Polymeren und 
Copolymer en mit anderen polymer! sierbaren Verbindungen. 
Methacarylsaureester , wie zum Beispiel Methylmethacrylat , 
ist zudem ein wichtiger Baustein fur diverse, auf 
Methacr-ylsaure basierender Spezialester , die durch 
15 Umester-ung mit dem entsprechenden Alkohol hergestellt 
werden . 

Methylmethacrylat (MMA) und Methacrylsaure werden heute 
liberwiegend ausgehend von Blausaure und Aceton liber das 
entstehende Acetoncyanhydrin (ACH) als Zentralintermediat 
20 hergestellt. 

Weitere Verfahren, die eine andere Rohstof fbasis als ACH 
verwenden, sind in der einschlagigen Patentliteratur 
beschrieben und mittlerweile im ProduktionsmaJSstab 
realislert worden. In diesem Zusammenhang werden heute C-4 
25 basierte Rohstof fe wie Isobutylen oder tert-Butanol als 

Edukte verwendet, die liber mehrere Verf ahrenstuf en in die 
gewiinschten Methacrylsaurederivate umgewandelt werden. 

Intensiv untersucht wurde daruber hinaus die Verwendung von 
Propen als Basisrohstof f , wobei man uber die Stufen 
3 0 Hydrocarbonylierung (zur Isobuttersaure) und dehydrierender 
Oxidation in moderaten Ausbeuten zur Methacrylsaure 
gelangt . 
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Es ist bekannt, Propanal oder Propionsaure , die in 
technischen Prozessen ausgehend von Ethylen und C-1 
Bausteinen wie Kohlenmonoxid zuganglich sind, als 
Basisrohstof f einzusetzen. In diesen Prozessen wird in 
5 einer aldolisierenden Reaktion mit Formaldehyd unter 
Dehydratisierung der in situ entstehenden S-Hydroxy- 
carbonylverbindung zur entsprechenden a, S-ungesattigten 
Verbindung umgesetzt. Eine IJbersicht uber die gangigen 
Verfahren zur Herstellung der Methacrylsaure und deren 
10 Ester findet sich in der Literatur wie Weissermel, Arpe 
„Industrielle organische Chemie^S VCH, Weinheim 1994, 4. 
Auflage, S.305 ff oder Kirk Othmer „Encyclopedia of 
Chemical Technology", 3. Ausgabe, Vol. 15, Seite 357. 

Es ist allgemein bekannt, dass technische, auf ACH 
15 basierende Verfahren mit hochkonzentrierter Schwef elsaaare 
(um etwa 100 Gew.-% H2SO4) im ersten Schritt der Umsetzxxng, 
der sogenannten Amidierung, bei Temperaturen zwischen SO^^C 
bis etwa 110 durchgefiihrt werden. 

Reprasentativ fur einen solchen Prozess ist beispielsweise 
2 0 US Patent 4,52 9,816, in der die ACH Amidierung bei 

Temperaturen um lOO^C mit einem molaren Verhaltnis von 
ACH : H2SO4 von etwa 1 : 1,5 bis 1 : 1,8 durchgefiihrt wird. 
Verf ahrensrelevanten Prozessschritte fur diesen Prozess 
sind: a) Amidierung; b) Konvertierung; und c) Verester-ung . 

In der Amidierung werden als Hauptprodukte der Umsetzung 
SIBA = Sulfoxy-alpha-Hydroxyisobuttersaureamid- 
Hydrogensulfat und MASA x H2SO4 = Methacrylsaureamid- 
Hydrogensulfat als Losung in uberschussiger Schwef elsaure 
erhalten, Des Weiteren ist in einer typischen 
Amidierungslosung noch HIBA x H2SO4 = alpha - 

Hydroxyisobuttersaureamid-Hydrogensulf at mit einer Ausbeute 
bezuglich ACH von < 5% erhalten. Bei mehr oder weniger 
vollstandigem ACH Umsatz verlauft dieser an sich recht 
selektive Amidierungsprozess mit einer Ausbeute (= Summe 
der beschriebenen Intermediate) von ca. 96-97%. 
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Als Nebenprodukte in diesem Schritt werden damit aber 
bereits in nicht unerheblichen Mengen Kohlenmonoxid, 
Aceton, Sulf onierungsprodukte des Acetons und 
Cyclokondensationsprodukte von Aceton mit diversen 
5 Intermediaten gebildet. 

Ziel der Konvertierung ist die moglichst vollstandige 
Umsetzung von SIBA und HIBA zu MASA, die unter S- 
Eliminierung von Schwef elsaure (in uberschussiger 
Schwef elsaure als Losungsmittel) verlauft. 

10 In dem Verf ahrensschritt Konvertierung wird nun die 

schwef elsaure (wasserf reie) Losung aus HIBA, SIBA und MASA 
(liegen jeweils als Hydrogensulf ate vor) in der sogenannten 
Konvertierung bei hohen Temperaturen zwischen 140*=*C - 160*^0 
und kurzen Verweilzeiten von etwa 10 min oder weniger 

15 umgesetzt. 

Das Konvertierungsgemisch dieser Verf ahrensweise ist 
charakterisiert durch einen hohen Uberschuss Schwef elsaure 
und das Vor liegen des Hauptprodukts MASA x H2SO4 mit einer 
Konzentration in der Losung von etwa 30-35 Gew.-% (je nach 

2 0 eingesetztem Schwef el saureuberschuss) . 

Je nach Wassergehalt in der verwendeten Schwef elsaure 
stellt sich auch der Anteil von HIBA neben SIBA in der 
Amidierungsmischung ein. Verwendet man beispielsweise eine 
97 Gew.-%ige Schwef elsaure (1,5 Aquivalente H2SO4 bzgl. 
25 ACH) , so entstehen bereits urn die 25 Gew-~% HIBA, die nicht 
mehr selektiv und vollstandig in der Konvertierung zu MASA 
umgesetzt werden konnen. Durch den relativ hohen 
Wasseranteil in der Amidierung bei Temperaturen von 90 °C - 
110 °C bedingt sich also ein relativ hoher Anteil an HIBA, 

3 0 der durch konventionelle Konvertierung nur relativ 

unselektiv zum Zielintermediat MASA x H2SO4 umgewandelt 
werden kann. 
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Bei mehr oder weniger vollstandigem SIBA x H2SO4 Umsatz 
verlauft der Konvertierungsschritt mit einer MASA x H2SO4 
Ausbeute von ca. 94-95%. Zuziiglich der Verluste in der 
Amidierung durch die oben beschriebenen Nebenreaktionen 
5 stehen damit fur die anschlielSende Veresterung zum als 
Produkt gewiinschten Methylmethacrylat (MMA) nur zwischen 
90-92% MASA (bzgl - ACH) zur Verfugung. 

Als Nebenprodukte in diesem Verf ahrensschritt werden 
bedingt durch die drastischen Reaktionsbedingungen 
10 erhebliche Mengen an Kondensations- und Additionsprodukten 
der Intermediate miteinander gebildet. 

Ziel der Veresterung ist die moglichst vollstandige 
Umsetzung von MASA x H2SO4 aus der Konvertierung zu MMA. 
Die Veresterung verlauft durch Zugabe eines Gemisches 
15 bestehend aus Wasser und Methanol zur MASA - Schwef elsaure 
Losung und verlauft zumindest teilweise liber Methacrylsaure 
(MAS) als Intermediat. Die Reaktion kann unter Druck oder 
drucklos betrieben werden. 

Ublicherweise wird hierbei durch Verseifung/ Veresterung der 

2 0 Konvertierungs losung bei Temperaturen zwischen 90 °C - 140 °C 

bei Reaktionszeiten von ein oder mehreren Stunden eine 
schwef elsaure Losung von MMA, MAS und gebildetem 
Ammoniumhydrogensulf at erhalten. 

Durch die Reaktionsbedingungen in Anwesenheit freier 
25 Schwef elsaure betragt die Methanolselektivitat in diesem 
Schritt nur etwa 90% oder weniger, wobei Dimethylether 
durch Kondensation von Methanol als Nebenprodukt gebildet 
wird. 

Bei mehr oder weniger vollstandigem MASA x H2SO4 Umsatz 

3 0 verlauft die Veresterung mit einer MMA Ausbeute von ca. 98- 

99% beziiglich eingesetztem MASA (summarische Selektivitat 
von MAS + MMA) . Zuziiglich der Verluste in der Amidierung 
und der Konvertierung durch die oben beschriebenen 
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Nebenreaktionen konnen damit im Gesamtprozess liber alle 
Stufen MMA Ausbeuten von maximal 90% bezuglich ACH bei 
optimaler Reaktionsf lihrung erreicht werden. 

Neben den schlechten Gesamt ausbeuten des oben beschriebenen 
5 Prozesses, die insbesondere im Produktionsmafistab mit dem 
Anfall erheblicher Mengen an Abfallen und Abgasen verbunden 
ist, hat dieser Prozess den Nachteil, dass weit 
uberstochiometrische Mengen an Schwef elsaure eingesetzt 
warden miissen. Aus der Ammoniumhydrogen- und Schwef elsaure 
10 haltigen Prozesssaure, die in der 

Schwef elsaurekontaktanlage regeneriert wird, sondern sich 
zudem teerartige, feste Kondensationsprodukte ab, die eine 
einwandfreie Forderung der Prozesssaure behindern und unter 
erheblichem Aufwand beseitigt werden miissen. 

15 Aufgrund der drastischen Ausbeuteverluste bei dem oben 

beschriebenen Verfahren aus US Patent 4,529,816/ gibt es 
einige Vorschlage, ACH in Gegenwart von Wasser zu amidieren 
und hydrolysieren, wobei die Hydroxyf unktion im 
Molekiilverbund zumindest in den ersten Schritten der 

20 Umsetzung erhalten bleibt . 

, Diese Vorschlage zu einer alternativen Amidierung in 
Gegenwart von Wasser fiihren je nach dem, ob in Gegenwart 
von Oder ohne Methanol durchgefiihrt , entweder zur 
Entstehung von Hydroxyisobuttersauremethylester (= HIBSM) 
25 Oder zur Entstehung von 2-Hydroxyisobuttersaure (= HIBS) . 

Hydroxyisobuttersaure ist ein zentrales Intermediat fur die 
Herstellung von Methacrylsaure und hiervon abgeleitete 
Methacrylsaureester , insbesondere Methylmethacrylat , die 
aufgrund ihrer Anwendung als Monomerbausteine fur die 
3 0 Produktion diverser Kunststoffe grofie technische Bedeutung 
gewonnen haben. 

Ein weitere Alternative der Herstellung von Estern der 
alpha -Hydroxyisobuttersaure, insbesondere alpha- 
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Hydroxyisobuttersauremethylester, ausgehend von ACH wird in 
JP Hei~ 4-193845 beschrieben. In JP Hei- 4-193845 wird ACH 
mit 0,8 bis 1,25 Aquivalenten Schwef elsaure in Gegenwart 
von weniger als 0,8 Aquivalenten Wasser unterhalb 60^C 
5 zunachst amidiert und anschliefiend bei Temper a tur en von 
grofier als (>) 55°C mit mehr als 1,2 Aquivalenten Alkohol, 
insbesondere Methanol, zum HIBSM oder entsprechenden Estern 
umgesetzt. Auf die Anwesenheit von 

viskositatserniedrigenden Medien, die stabil gegeniiber der 
10 Reaktionsmatrix sind, wird hier nicht eingegangen. 

Die Nachteile und Probleme dieses Verfahrens sind die 
technische Umsetzung durch auSerordentliche 
Viskositatsbildung am Ende der Reaktion. 

Einige Ansatze zur Verwertung und Umwandlung von HIBSM 
15 (=alpha-Hydroxyisobuttersauremethylester) durch 

Dehydratisierung zu Methylmethacrylat sind in der 
Patent literatur beschrieben. 

Zum Beispiel, in der EP 0 429 800 wird HIBSM oder eine 
Mischung aus HIBSM und eines entsprechenden alpha- oder 

2 0 beta-Alkoxyesters in der Gasphase, in Gegenwart von 

Methanol als Co-Feed an einem heterogenen Katalysator 
bestehend aus einem kristallinen Alumosilikat und einer 
Misch-Dotierung aus einem Alkalimetallelement einerseits 
und einem Edelmetall andererseits umgesetzt. Obwohl Umsatz 
25 und Selektivitat des Katalysators zumindest zu Beginn der 
Reaktion ganz gut sind, koramt es mit zunehmender 
Reaktionszeit zu einer recht drastischen Deaktivierung des 
Katalysators, die mit absinkenden Ausbeuten einhergeht . 

Einen ahnlichen Ansatz verfolgt EP 0 941 984, in der die 

3 0 Gasphasen-Dehydrierung von HIBSM als Teilschritt einer MMA 

Synthese in Gegenwart eines heterogenen Katalysators 
bestehend aus einem Alkalimetallsalz der Phosphorsaure auf 
SiOa beschrieben wird. Insgesamt ist aber dieses 
vielstufige Verfahren kompliziert, erfordert in 
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Teilschritten erhohte Driicke und damit teures Equipment und 
liefert nur unbef riedigende Ausbeuten. 

Neben den oben dargestellten Arbeiten zur Dehydratisierung 
von HIBSM und verwandter Ester zu den entsprechenden alpha- 
5 beta ungesattigten Methacrylsaureverbindungen in der 
Gasphase, gibt es auch Vorschlage zur Durchfuhrung der 
Reaktion in flussiger Phase, wie beispielsweise in US 
3,487,101, 

In JP 184 047/1985 wird weiterhin die Dehydratisierung von 
10 HIBSM in Gegenwart hochkonzentrierter Schwef elsaure (90 - 
100 Gew.- %) . Nachteilig hierbei sind die hohen 
Auf wandmengen an Schwef elsaure und der Zwangsanfall groSer 
Mengen wassriger Schwef elsaure, die im Verlauf der Reaktion 
durch die Wasserf reisetzung aus HIBSM gebildet wird. Eine 
15 wirtschaf tliche Bedeutung erlangt dieses Verfahren aufgrund 
der Abf allsauremengen nicht . 

Die Herstellung von MAS ausgehend von Hydroxy isobuttersaure 
wird, zum Beispiel in US 3,487,101 beschrieben, wo die 
Herstellung diverser Methacrylsaurederivate, insbesondere 

2 0 Methacrylsaure und Methacrylsaureester , ausgehend von 

Hydroxyisobuttersaure in der Flussigphase, dadurch 
gekennzeichnet ist, dass die Umsetzung von HIBS zu 
Methacrylsaure in Gegenwart eines gelosten basischen 
Katalysators bei hohen Temperaturen zwischen 180°C - 320°C 
25 in Gegenwart hochsiedender Ester (z,B, 

Phtalsauredimethylester) und inneren Anhydriden (z.B, 
Phtalsaureanhydrid) durchgefiihrt wird. Laut Patent werden 
bei HIBS Umsatzen > 90% MAS-Selektivitaten urn 98% erreicht . 
liber die Langzeitstabilitat der flussigen Katalysatorlosung 

3 0 insbesondere der Erschopfung des eingesetzten Anhydrids 

werden keine Angaben gemacht . 

DE-OS 1 1913 67 betrifft die Herstellung von Methacrylsaure 
ausgehend von Hydroxyisobuttersaure in der Flussigphase, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung von HIBS zu 
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Methacrylsaure in Gegenwart von Polymerisationsinhibitoren 
(wie z.B. Kupf erpulver) in Gegenwart eines 
Katalysatorgemischs bestehend aus Metal lhalogeniden und 
Alkalihalogeniden bei hohen Temperaturen zwischen 180 - 
5 220 °C durchgefuhrt wird. Laut Patent werden bei HIBS 

Umsatzen > 90% MAS-Selektivitaten von > 99% erreicht . Die 
besten Ergebnisse werden mit Katalysatormischungen aus 
Zinkbromid und Lithiumbromid erreicht- Es ist allgemein 
bekannt, dass die Verwendung halogenid-haltiger 
10 Katalysatoren bei hohen Temperaturen drastische Forderungen 
an die zu verwendenden Werkstoffe stellt und diese Probleme 
bezuglich der im Destillat bef indlichen, halogenierten 
verschleppten Nebenprodukte auch in nachf olgenden 
Anlagenteilen auftreten. 

15 EP 0 487 853 beschreibt die Herstellung von Methacrylsaure 
ausgehend von Acetoncyanhydrin, dadurch gekennzeichnet / 
dass man im ersten Schritt ACH mit Wasser bei moderaten 
Temperaturen in Gegenwart eines heterogenen 
Hydrolysekatalysators umsetzt und man im zweiten Schritt 

2 0 Hydroxy! sobuttersaureamid mit Methyl formiat oder 

Methanol /Kohlenmonoxid unter Entstehung von Formamid und 
Hydroxyisobuttersauremethyl ester umsetzt, und man im 
dritten Schritt HIBSM in Gegenwart eines heterogenen 
lonenaustauschers mit Wasser zu Hydroxy isobuttersaure 

25 verseift, und man im vierten Schritt HIBS dehydratisiert / 
indem man in f lussiger Phase bei hohen Temperaturen in 
Gegenwart eines loslichen Alkalisalzes reagieren lasst. Die 
Methacrylsaure-Herstellung ex HIBS wird bei hohen Umsatzen 
um 99% mit mehr oder weniger quantitativen Selektivitaten 

30* beschrieben. Die Vielzahl der notwendigen Reaktionsschritte 
und die Notwendigkeit der Zwischenisolierung einzelner 
Intermediate, insbesondere auch die Durchfuhrung einzelner 
Prozessschritte bei erhohtem Druck, machen das Verfahren 
kompliziert und damit letztlich unwirtschaf tlich. 
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DE-OS 1 768 253 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
von Methacrylsaure durch Dehydratisierung von alpha- 
Hydroxyisobuttersaure, dadurch gekennzeichnet , dass man 
HIBS in flussiger Phase bei einer Temperatur von wenigstens 
5 160°C in Gegenwart eines Dehydratisierungskatalysators 
umsetzt, der aus einem Metallsalz von alpha- 
Hydroxyisobuttersaure besteht. Besonders geeignet sind in 
diesem Fall die Alkali- und Erdalkalisalze von HIBS, die in 
einer HIBS-Schmelze durch Umsetzung geeigneter Metallsalze 
10 in situ hergestellt werden. Laut Patent werden MAS 

Ausbeuten bis 95% ex HIBS beschrieben, wobei der Feed der 
kontinuierlichen Verf ahrensweise aus HIBS und ca. 1,5 Gew.- 
% HIBS-Alkalisalz besteht, 

RU 89631 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
15 Methacrylsaure ausgehend von Hydroxyisobuttersaure durch 
Wasserabspaltung in flussiger Phase, dadurch 
gekennzeichnet , dass die Reaktion in Abwesenheit eines 
Katalysators mit einer wassrigen Losung von HIBS (bis 62 
Gew--% HIBS in Wasser) unter Druck bei hohen Temperaturen 
20 200°C - 240*=»C durchgefuhrt wird. 

Es ist auSerdem bekannt, dass zur Herstellung von 
Hydroxyisobuttersaure ausgehend von Acetoncyanhydrin (ACH) 
die Verseifung der Nitrilf unktion in Gegenwart von 
Mineralsauren durchgefuhrt werden kann (siehe US 222989; J. 
25 Brit. Chem. Soc . (1930); Chem. Ber. 72 (1939), 800]. 

Reprasentativ fur einen solchen Prozess ist beispielsweise 
die japanische Patentverof f entlichung Sho 63-61932, in der 
ACH in einem zweistufigen Prozess zur Hydroxyisobuttersaure 
verseift wird. Hierbei wird ACH zunachst in Gegenwart von 

30 0,2-1,0 mol Wasser und 0,5-2 Aquivalenten Schwef elsaure 
umgesetzt, wobei die entsprechenden Amidsalze gebildet 
werden, Bereits in diesem Schritt treten bei Verwendung 
geringer Wasser- und Schwef elsaurekonzentrationen, die zum 
Erhalt guter Ausbeuten, kurzer Reaktionszeiten und geringer 

35 Abf all-Prozesssauremengen notwendig sind, massive Probleme 
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mit der Ruhrbarkeit des Amidierungsgemischs durch hohe 
Viskositat der Reaktionsansatze insbesondere gegen Ende der 
Reaktionszeit auf . 

Erhoht man die molare Wassermenge zur Gewahrlei stung einer 
5 niedrigen Viskositat, so verlangsamt sich die Reaktion 

drastisch und es treten Nebenreaktionen auf, insbesondere 
die Fragment ierung von ACH in die Edukte Aceton und 
Blausaure, die unter den Reaktionsbedingungen zu 
Folgeprodukten weiterreagieren. Auch bei Erhohung der 

10 Temperatur lasst sich nach den Vorgaben der japanischen 
Patentverof f entlichung SHO 63-61932 die Viskositat des 
Reaktionsgemischs zwar beherrschen und die entsprechenden 
Reaktionsansatze werden durch die sinkende Viskositat zwar 
riihrbar, aber auch hier nehmen bereits bei moderaten 

15 Temperaturen die Nebenreaktionen drastisch zu, was sich 
letztlich in nur mafiigen Ausbeuten auiSert (siehe 
Vergleichsbeispiele) . 

Arbeitet man bei niedrigen Temperaturen < 5 0*^C, die eine 
selektive Reaktionsf lihrung gewahrleisten wCirde, so kommt es 
2 0 gegen Ende der Reaktionszeit durch die Erhohung der 

Konzentration der unter den Reaktionsbedingungen schwer 
loslichen Amidsalzen zunachst zur Bildung einer schwer 
riihrbaren Suspension und schlieSlich zur vollstandigen 
Verfestigung des Reaktionsansatzes . 

2 5 Im zweiten Schritt der japanischen Patentverof f entlichung 

SHO 63-61932 wird Wasser zur Amidierungslosung gegeben und 
bei hoheren Temperaturen als der Amidierungstemperatur 
hydrolisiert , wobei sich aus den nach der Amidierung 
gebildeten Amidsalzen unter Freisetzung von 

3 0 Ammoniumhydrogensulf at Hydroxyisobuttersaure bildet. 

Wesentlich fiir die Wirtschaf tlichkeit eines technischen 
Prozesses ist neben der selektiven Darstellung des 
Zielprodukts HIBS in der Reaktion auch die Isolierung aus 
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der Reaktionsmatrix bzw. die Abtrennung von HIBS von der 
verbleibenden Prozesssaure . 

In JP Sho 57-131736, Methode zur Isolierung von alpha - 
Oxyisobuttersaure (=HIBS) , wird diese Problematik 
5 behandelt, indem die nach der Reaktion zwischen 
Acetoncyanhydrin, Schwef elsaure und Wasser durch 
hydrolytische Spaltung erhaltene, alpha- 

Hydroxyisobuttersaure und saures Ammoniumhydrogensulf at 
enthaltende Reaktionslosung mit einem Extraktionsmittel 
10 behandelt wird, wobei die Hydroxyisobuttersaure in das 

Extraktionsmittel ubergeht und das saure Ammonsulf at in der 
wassrigen Phase zuruckbleibt . 

Nach diesem Verfahren, wird vor der Extraktion die noch 
freie Schwef elsaure im Reaktionsmedium durch Behandlung mit 

15 einem alkalischen Medium neutralisiert , urn den 

Extraktionsgrad von HIBS in die organische Extraktionsphase 
zu erhohen. Die notwendige Neutralisation ist mit einem 
erheblichen Mehraufwand an aminischer oder mineralischer 
Base verbunden und damit mit erheblichen Abfallmengen an 

2 0 entsprechenden Salzen, die nicht okologisch und 
wirtschaf tlich entsorgt werden konnen. 

Die Nachteile des JP Sho 57-131736 Verfahrens zur 
Darstellung von MMA liber Methacrylsaureamid-Hydrogensulf at 
(Reaktionssequenz : Amidierung - Konvertierung - 
25 hydrolytische Veresterung) lassen sich f olgendermafien 
zusammenf assen : 

a.) Verwendung hoher molarer Schwef elsaure Uberschusse 
beziiglich ACH (im technischen Prozess ca, 1,5-2 
Aquivalente Schwef elsaure pro Aquivalent ACH) 

30 b.) Hohe Ausbeuteverluste im Amidierungsschritt (ca. 3- 

4%) und im Konvertierungsschritt (ca. 5-6%) , was 
sich letztlich in einer maximalen 
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Methacrylsaureamidsulf at Ausbeute von ca. 91% 
aufiert . 

c.) GroEe Abf allstrome in Form wassriger Schwef elsaure, 
in der Ammoniumhydrogensulf at und organische 
5 Nebenprodukte gelost sind. Abscheidung 

undef inierter Teerriickstande aus dieser Prozess- 
Abf allssaure, die eine Nachbehandlung bzw. 
aufwendige Entsorgung notwendig machen. 

Die Nachteile des JP Sho 57-131736 Verfahrens zur 
10 Darstellung von MMA liber Hydroxyisobuttersaure als 
Zentralintermediat (Reaktionssequenz : Amidierung - 
Hydrolyse; HIBS Synthese - MAS Synthese- hydrolytische 
Veresterung) lassen sich f olgendermaKen zusammenf assen: 

a. ) Verwendung zwar geringer molarer Schwef elsaure 
Uberschusse beziiglich ACH (nur ca. 1,0 Aquivalente 
Schwef elsaure pro Aquivalent ACH) , aber massive 
Probleme mit Viskositat und Riihrbarkeit des 
Amidierungsmediums bis zur kompletten Verfestigung 
der Reaktionsansatze; die vorgeschlagene Verdiinnung 
der Amidierung mit Alkoholen (Methanol) oder 
diversen Estern fiihrt unter den 
Reaktionsbedingungen zur unvollstandigen ACH 
Umsetzung, drastischer Zunahme der Nebenreaktionen 
Oder zur chemischen Zersetzung der Verdunner; 

b. ) Hohe Ausbeuteverluste im Amidierungsschritt (ca. 5- 
6%) und aufwendige Extraktion mit einem organischen 
Losungsmittel unter Entstehung einer Wasser - und 
HIBS enthaltenden Extraktionsraittelphase/ die unter 
hohem energetischen Aufwand zur Isolierung von HIBS 
destillativ aufbereitet werden muss. Pro kg HIBS 
werden etwa 2 kg Prozesssaure-Abf all erzeugt, der 
etwa 34 Gew.-% Wasser neben 66 Gew.-% 
Ammoniumhydrogensulf at enthalt (siehe japanische 
Offenlegung SHO-57-131736 , Beispiel 4) . Die 
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Regenerierung einer Abf allsalzlosung mit hohen 
Wassergehalten in einer Schwef elsaure-Kontaktanlage 
(=:SK Anlage) ist mit einem erheblichen 
energetischen Aufwand verbunden, die Kapazitat 
5 einer solchen SK Anlage deutlich limitiert. 

Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, dass die Isolierung 
von HIBS aus der Ammoniumhydrogensul fat -halt igen wassrigen 
Reaktionsmatrix sehr aufwendig ist. Ein zu hoher 
Wassergehalt in der HIBS-haltigen Extraktionsphase bedingt 

10 auch eine Verschleppung von Ammoniumhydrogensul fat in die 
nachfolgende MAS Stufe, die nicht mehr im technischen 
MaiSstab iiber einen vertretbaren Zeitraum hinweg 
kontinuierlich betrieben werden kann. Der hohe energetische 
Aufwand bei der Regenerierung hochkonzentrierter 

15 wasserhaltiger Prozesssaure- wie auch Extraktionsstrome 
machen die vorgeschlagenen Verf ahrensweisen zudem 
unwirtschaf tlich und bieten gegeniiber dem zwar 
unselektiven, aber aufgrund der einfachen, wenigen 
verf ahrenstechnischen Operationen zielgerichteten, 

20 etablierten Verf ahrensweise, keine wirkliche Alternative. 

Damit war es Aufgabe dieser Erfindung, ein Verfahren zur 
Herstellung von Methacrylsaure und entsprechenden Estern 
ausgehend von Cyanhydrin zu f inden, bei dem 

a.) eine fur die technische Durchfuhrung geeignete 
25 Viskositat im Amidierungsgemisch gewahrleistet ist 

durch Wahl eines geeigneten inerten, leicht 
abtrennbaren Losungsmittels bei gleichzeitiger 
Sicherstellung einer schnellen, hochselektiven 
Produktbi Idung , 

3 0 b.) hohe Ausbeuten an Hydroxyisobuttersaure und MAS 

ausgehend von ACH (> 95%) erreicht werden, 

c.) Reaktionszeiten unter 60 min zur Darstellung von 
Amidsulfat-Intermediaten (=Amidierung) und unter 
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12 0 min fur die Hydrolyse (= HIBS Herstellung ex 
Amidsulf aten) erzielt werden, 

d. ) eine Reduzierung der Prozesssaure Abf allmengen 

durch Umsetzung von ACH mit mehr oder weniger 
stochiometrischen Schwef elsauremengen erreicht 
wird, und 

e. ) eine Reduzierung und Vereinf achung der notwendigen 

verf ahrenstechnischen Operationen durch 
Verschaltung der Reaktionsstuf e von HIBS und MAS 
erzielt wird. 

Eine weitere Aufgabe dieser Erfindung war es, ausgehend von 
Acetoncyanhydrin, Hydroxyisobuttersaure (HIBS) und 
Methacrylsaure (MAS) in hoher Selektivitat und Ausbeute mit 
minimalem Verbrauch der in der Amidierungsstuf e 
verbrauchten Schwef elsaure herzustellen und eine einfache 
Methode zur Isolierung sowohl von HIBS als auch von MAS 
ohne aufwendige verf ahrenstechnische Operationen ohne 
Zugabe weiterer Hilfsstoffe zu gewahrleisten. 

Ein Aspekt dieser Erfindung ist ein Verfahren zur 
selektiven, wirtschaf tlichen Herstellung von Methacrylsaure 
und Methacrylsaureestern ausgehend von Acetoncyanhydrin 
(ACH) , wobei in einem ersten Schritt durch Umsetzung von 
ACH mit Schwef elsaure in Gegenwart von Wasser und einem 
geeigneten polaren Losungsmittel 2-Hydroxy-2- 
methylpropionsaure (2 -Hydroxyisobuttersaure) hergestellt 
und isoliert wird und anschliefiend durch J5-Eliminierung von 
Wasser ausgehend von 2-Hydroxy-2 -methylpropionsaure 
Methacrylsaure hergestellt wird. In einem dritten, 
optionalen, Schritt kann die so erhaltene Methacrylsaure 
nach an sich bekannten Verfahren mit diversen Alkoholen zu 
den entsprechenden Methacrylsaureestern umgesetzt werden, 

Ein weiterer Aspekt der vorliegende Erfindung betrifft 
insbesondere ein Verfahren zur hochselektiven Herstellung 
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von Hydroxy! sobuttersaure ausgehend von Acetoncyanhydrin 
liber die Reaktionssequenz Amidierung und Hydrolyse, wobei 
ausgehend von Acetoncyanhydrin, 2 -Hydroxy isobuttersaureamid 
in Form eines Salzes mit Schwef elsaure als Intermediat 
5 durchlaufen wird, das ohne Isolierung durch Hydrolyse zum 
gewiinschten Produkt 2-Hydroxyisobuttersaure verseift wird. 

Ausgehend von 2 -Hydroxyisobuttersaure kann Methacrylsaure 
durch Wasserabspaltung (£-Eliminierung) in flussiger Phase 
in Gegenwart geeigneter Metallkatalysatoren in hoher 
10 Ausbeute und hoher Reinheit hergestellt werden. 

Der vorliegende Erfindung erlaubt die hochselektive 
Herstellung von Methacrylsaure in bislang nicht 
erreichbaren Ausbeuten beziiglich ACH von > 97% bei 
gleichzeitiger drastischer Reduzierung der fiir die 
15 Umsetzung notwendigen Schwef elsauremengen . 

Die vorliegende Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Methacrylsaure, dadurch gekennzeichnet , dass man 

a) Acetoncyanhydrin bei Temperaturen unter 80°C mit 

maximal 1,5 Aquivalenten Schwef elsaure in Gegenwart 
20 von 0,05 -1,0 Aquivalenten Wasser in Gegenwart eines 

unter den Reaktionsbedingungen inerten, polaren 
Losungsmittels unter Entstehung einer gut ruhrbaren 
Losung der entsprechenden Amidsulfate im inerten, 
polaren Losungsmittel umsetzt, 

25 b) nach Zugabe von Wasser diese Losung in Gegenwart oder 
nach vorheriger Entfernung des inerten, polaren 
Losungsmittels zu einer Losung bestehend im 
wesentlichen aus Wasser, Ammoniumhydrogensulf at und 
alpha-Hydroxyisobuttersaure umsetzt , 



30 c) 



Hydroxyisobuttersaure durch Extraktion mit einem 
geeigneten Extraktionsmittel von der wassrigen 
Ammoniumhydrogensulf at losung abtrennt , 
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d) nach Entfernung des Extraktionsmittels die in hoher 
Konzentration gewonnene alpha-Hydroxyisobuttersaure in 
Gegenwart eines Metallsalzes der alpha- 
Hydroxyisobuttersaure bei Temperaturen zwischen 160 °C 

5 - 300*=*C in fliissiger Phase zu einem als Destillat 

anfallenden Gemisch bestehend aus im wesentlichen 
Methacrylsaure und Wasser umsetzt, und 

e) Methacrylsaure destillat iv aus diesem Gemisch in 
hochreiner Form gewinnt oder das unter d) anfallende 

0 Produkt gemisch (MAS -Wasser) als Extraktionsmittel fur 

die Isolierung der alpha-Hydroxyisobuttersaure nach 
Schritt c) einsetzt und anschlielSend die Wertstoffe 
destillativ voneinander trennt . 

In einem Aspekt der Erfindung kann man zusatzlich zu oben 
5 beschriebenen Schritten a) bis e) Schritt f) durchfiihren: 

f) das unter Schritt c) erhaltene Gemisch aus 
Methacrylsaure/Wasser oder reiner Methacrylsaure 
selbst wird mit einem Alkohol umgesetzt, wobei der als 
Produkt gewunschte Ester (= Methacrylsaureester) in 

0 einer fiir die Anwendung gewunschte Form nach bekannten 

Methoden gewonnen wird. 

Das Verfahren kennzeichnet sich im ersten Schritt a) durch 
die Umsetzung von Acetoncyanhydrin mit Schwef elsaure in 
Gegenwart von Wasser und einem geeigneten inerten 
:5 Losungsmittel zur Darstellung von Hydroxy! sobuttersaure amid 
und im zweiten Schritt b) durch die Verseifung des in situ 
gebildeten Amids durch Umsetzung mit Wasser. 

Weiterhin zeichnet sich das erf indungsgemaSe Verfahren 
dadurch aus, dass bei Reaktionszeiten fur die Amidierung 
\0 unter 60 min, vorzugsweise unter 45 min, vorzugsweise unter 
3 0 min, besonders bevorzugt unter 2 0 min liegen, und bei 
Reaktionszeiten fur die Hydrolyse unter 120 min, 
vorzugsweise unter 10 0 min, besonders bevorzugt unter 75 
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min, vollstandige Umsatze von grolSer als (>)99% erzielt 
werden . 

Im Schritt a) werden erf indungsgemalS, Temperaturen unter 
8 0°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 80°C, vorzugsweise 
5 unter 70°C, besonders bevorzugt unter 60°C angewandt. 

Erf indungsgemafi wird die Schwef elsaure mit maximal 1,5 
Aquivalente (bezuglich ACH) , vorzugsweise zwischen 0,5 und 
1,5 Aquivalenten, vorzugsweise 0,8 bis 1,5 Aquivalenten und 
besonders bevorzugt zwischen 0,9 und 1,1 Aquivalente, 
10 eingesetzt. 

Erf indungsgemafi, wird im Schritt a) Wasser in einer Menge 
von 0,05 bis 1,0 Aquivalente, bezuglich ACH, vorzugsweise 
0,1 bis 05 Aquivalente eingesetzt. 

In der Verseif ungsstuf e, Verf ahrensschritt b) , wird 
15 erf indungsgemaJS Wasser in einer Menge von 0,5 bis 10 
Aquivalente, bezuglich ACH, vorzugsweise 1,0 bis 6,5 
Aquivalente, vorzugsweise 1,0 bis 4 Aquivalente eingesetzt. 

Ein weiteres wesentliches Kennzeichen des erf indungsgemafien 
Verfahrens ist die vorteilhafte Riickfuhrung bzw. 
2 0 Kreislauf f uhrung des inerten Losungsmittels . Das 

erf indungsgemafie Verfahren kennzeichnet sich weiterhin 
durch eine hochselektive Re aktionsf uhrung, die den 
Nebenproduktanf all des Verfahrens auf ein Minimum 
reduziert, woraus sich letztlich deutliche wirtschaf tliche 

2 5 Vorteile ableiten. 

Durch die erf indungsgemaKe Arbeitsweise der beschriebenen 
Reaktionsschritte gelingt es in einfacher Weise 
Hydroxyisobuttersaure (HIBS) hochselektiv bezuglich dem als 
Edukt verwendeten Acetoncyanhydrin in Ausbeuten von 

3 0 mindestens 95%, vorzugsweise grofier als 95%, bevorzugt 

groSer als 98% und besonders bevorzugt bis zu 99,5% 
herzustellen und gleichzeitig die Schwef el sauremengen im 
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Vergleich zu den Verfahren aus dem Stand-der-Technik 
erheblich zu reduzieren. 

Bin weiterer deutlicher Vorteil gegenuber bislang 
praktizierten Verfahren, die im Stand der Technik erlautert 
5 werden, sind kurze Reakt ions zei ten der einzelnen 

Verf ahrensstuf en, die Raum-Zeit Ausbeuten von groSer als 
95% gewahrleisten. 

Durch die im Vergleich mit den bekannten Verfahren 
wesentlich geringeren Schwef elsauremengen, wird eine 

10 nachgeschaltete Schwef elsaure-Kontakt Anlage, in der der 
Ammoniumsulfat-haltige wassrige Abfallstrom zur 
Regenerierung von Schwef elsaure behandelt wird, deutlich 
entlastet . Bei gegebener Kapazitat der 
Schwef els aurekontaktanl age hat dies eine deutliche 

15 Mehrproduktion an Wertstoff (Methacrylsaure und 

Methacrylsaurederivate, im wesentlichen Methylmethacrylat ) 
zur Folge . 

Die nach dem erf indungsgemalSen Verfahren entstehende 
Prozesssaure kann in einfacher Weise in einer 
20 Schwef el saurekontakteinheit regeneriert und in den Prozess 
zuruckgefiihrt werden. 

Exemplarisch fur inerte, polare Losungsmittel , die als 
Viskositatsmoderator fur in situ entstehende 
Hydroxycarbonsaureamide und Hydroxycarbonsauren einsetzbar 
25 sind, sind inerte C2-C12 Carbonsauren, aliphatische 

Sulfonsauren und davon abgeleitete Ester oder inerte 
Nitroverbindungen . 

Erf indungsgemaSe C2-C12 Carbonsauren sind Carbonsauren 
ausgewahlt aus der Gruppe von Essigsaure, Propionsaure , 
30 Methylpropansaure, Buttersaure, Isobuttersaure und 
entsprechende homologe hoherkettige, aliphatische 
verzweigte und unverzweigte Carbonsauren, wobei Essigsaure 
besonders bevorzugt ist , Neben den hier beschriebenen 
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Carbonsauren konnen auch die davon abgeleiteten Ester 
eingesetzt warden, wie beispielsweise die entsprechenden 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl- oder hohere Ester mit 
C-4 bis C-10 Kohlenstof f atomen. Exemplarisch seien hier 
5 Acetatester der hier auf gezahlten Carbonsauren genannt . 

Aus der Gruppe der Ester, sind die bevorzugten 
Losungsmittel oder Viskositatsmoderatoren die in der 
Amidierung eingesetzt werden konnen, die Ester der alpha- 
Hydroxyisobuttersaure, wobei der alpha - Hydroxy i so - 
10 buttersauremethylester besonders bevorzugt als 

Losungsmittel der Amidierung eingesetzt wird, da er auch 
als Intermediat im Prozess entsteht und deshalb teilweise 
in die erste Stufe (Amidierung) zuriickgef iihrt werden kann. 

Methacrylsaure selbst oder entsprechende analoge und 
15 homologe Verbindungen konnen auch als inertes, polares 

Losungsmittel oder Viskositatsmoderatoren aus der Gruppe 
der Carbonsauren eingesetzt werden. 

Erf indungsgemaSe aliphatische Sulfonsauren sind 
Methansulf onsaure , Ethansulf onsaure , Propansulf onsaure 

2 0 sowie entsprechende homologe Verbindungen mit einem 

Kohlenwasserstof f rest mit C-3 - C-12 Kohlenstof fat omen, die 
gegebenenf alls substituiert oder verzweigt sein konnen. 
Erf indungsgemaSe substituierte, aliphatische Sulfonsauren 
konnen aus der Gruppe der Halogenoalkansulf onsauren gewahlt 

25 werden, wie zum Beispiel Trifluormethansulf onsaure und 
hohere homologe Verbindungen davon. Neben diesen hier 
beschriebenen Carbonsauren konnen auch die davon 
abgeleiteten Ester eingesetzt werden, wie beispielsweise 
die entsprechenden Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl- 

30 Oder hohere Ester mit C-4 bis C-10 Kohlenstof fat omen. 
Exemplarisch seien hier der Methylester der hier 
auf gezahlten Sulfonsauren genannt, insbesondere 
Methansulf onsauremethylester . 
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Erf indungsgemafie inert e Nitroverbindungen sind Nitromethan, 
Nitroethan, Nitropropan und entsprechende strukturisomere 
Verbindungen und Gemische dieser Nitroverbindungen. 

Geeignete Extraktionsmittel fur das erf indungsgemaJSe 
5 Verfatiren sind prinzipiell alle als 

Viskositatsmodertoren/Losungsmittel aufgezahlte 
Stoffklassen wie Nitroverbindungen, Sulfonsauren und 
hiervon abgeleitete Ester, Carbonsauren und hiervon 
abgeleitete Ester, Hydroxyisobuttersauremethyl ester , sowie 

10 schlecht wasserlosliche Ketone, Ether und aromatische 

Losungsmittel , insbesondere Methylketone der allgemeinen 
Formel R-C=0-R^ (mit R = Me- und R^ = C-1 bis C-12 
Kohlexiwasserstof f en) , die verzweigt oder unverzweigt 
vorliegen konnen. Besonders bevorzugt sind Methylethylketon 

15 und Methyl isobutylke ton. Auch symmetrische und 

unsyrnrnetrische Ketone konnen erf indungsgemaiS als 
Losungsmittel eingesetzt werden, wie zum Beispiel 
Die t hyl ke t on . Erf indungsgemaJSe aromat i s che 
Extraktionsmittel sind, zum Beispiel, Benzol, Toluol und 

20 Xylol e. 

Me tall sal ze, die als Katalysator der Dehydratisierung von 
HIES zu MAS eingesetzt werden konnen, sind Alkali- und 
Erdalkalisalze, die in Losung mit dem Edukt HIBS das 
entsprechende Metall-Hydroxyisobuttersauresalz bilden. 
25 Hierbei sind die Alkali- und Erdalkalihydroxide bzw. Oxide, 
Carbonate und Hydrogencarbonate bevorzugt • Besonders 
bevor-zugt sind Lithium-, Natrium-, Kalium- und Magnesium-, 
Calci-um und Barium-Hydroxid, -Oxid und entsprechende 
Carbonate und Hydrogencarbonate. 

3 0 Exemplarisch fur die Alkohole die erf indungsgemaft im 

Verf ahrensschritt f) eingesetzt werden konnen, sind Ci bis 
Ci2 Alkohole, insbesondere Methanol, Ethanol, Propanol und 
entspx-echende homologe- und analoge Verbindungen bis C12 
haltiger Kohlenwasserstof f e . 
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Insgesamt verlauf t das erf indungsgemafie Verfahren liber 
f olgende Prozessstuf en : 

a. ) Amidierung ; 

Herstellung einer Losung bestehend im wesentlichen aus 
5 dem Hydrogensulf at -Salzes von alpha-Hydroxyisobutter- 

saureamid, dem Monoschwef elsaureester des alpha- 
Hydroxyisobuttersaureamids und eines 

Viskositatsmoderators/Losungsmittels durch Umsetzung 
von Acetoncyanhydrin mit Schwef elsaure in Gegenwart 
0 von Wasser und dem Viskositatsmoderator/Losungsmittel ; 

b. ) Verseifung : 

Herstellung einer wassrigen Losung von alpha- 
Hydroxyisobuttersaure, und Ammoniumhydrogensulf at 
durch Umsetzung der unter a.) hergestellten Losung des 
5 Saureamids mit Wasser gegebenenf alls in Anwesenheit 

des unter a.) beschriebenen Losungsmittels ; 

c) Kreislauf fuhrung des Losungsmittels : Abtrennung des 

unter a.) verwendeten inerten Losungsmittels vor oder 
nach Verseifung (Schritt b.) und Ruckfuhrung des 
0 Losungsmittels/Viskositatsmoderators in die 

Prozessstuf e a.); 

d. ) Isolierung von HIBS : 

Abtrennung des als Produkt gewiinschten HIBS von der 
Prozesssaure durch Extraktion aus der nach den 
15 Prozessschritten b.) und c.) erhaltenen wassrigen, 

Ammoniumhydrogensulf at -halt igen HIBS-Losung mit einem 
geeigneten organischen Losungsmittel und anschlieSende 
Isolierung von HIBS durch Entfernung des 
Extraktionsmittels oder durch Kristallisation; und 

to e.) S-Eliminierung: 
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Herstellung von Methacrylsaure durch Umsetzung der 
unter e.) erhaltenen alpha-Hydroxyisobuttersaure in 
flussiger Phase in Gegenwart eines Metallsalzes der 
alpha-Hydroxyisobuttersaure unter Wasserabspaltung (6- 
5 Eliminierung von Wasser) . 

Figur 1 stellt die wesentlichen chemischen Reaktionen des 
erf indungsgemaSen Verfahrens mit Nitromethan als 
exemplarisches Losungsmittel der Amidierung im IJberblick 
schematisch dar. 

10 Die vorliegende Erfindung wird im folgenden anhand von 
Ausf uhrungsbeispielen naher erlautert . 

Vergleichsbei spiel A 

Einige Beispiele aus JP Hei-4-193845 wurden nachgearbeitet • 
Dabei stellte man fest, dass bei Verwendung von nahezu 

15 stochiometrischen Schwef elsauremengen und Wassergehalten 

von ca. 0,1 Aquivalenten wie angegeben (siehe Beispiele 1-8 
im Patent) die Viskositat selbst bei der maximalen 
Reaktionstemperatur gegen Ende der Reaktion nicht mehr 
beherrscht werden kann, der gesamte Ansatz verfestigte sich 

20 und es kam zum Bruch des eingesetzten mechanischen Ruhrers. 
Als Abhilfe wurde, im Laufe der Reaktion oder schon zu 
Beginn der ACH Dosierung, in Gegenwart von Methanol oder 
des Hydroxyisobuttersauremethylesters gearbeitet, und so 
eine ausreichende Viskositat des Amidierungsgemisches 

25 sichergestellt . 

Unter Variation der Parameter innerhalb der angegebenen 
Grenzen wurde f estgestellt , dass unter diesen Bedingungen 
zwar die Viskositat des Amidierungsgemisches ausreichend 
niedrig ist (also Riihrbarkeit des Reaktionsansatzes 
30 sichergestellt werden kann) , aber die ACH Umsetzung nicht 

mehr vollstandig ist (im Fall der Verwendung von Methanol) , 
oder aber der zugesetzte Ester als Losungsmittel (im Falle 
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der Verwendung von HIBSM als Losungsmittel) sich unter den 
Reaktionsbedingungen zersetzt. 

Obwohl das Verfahren beziiglich der erreichbaren 
Esterausbeuten gut ist, machen die notwendigen 
5 Reaktionszeiten (mit einer Amidierungszeit von 2 Stunden 
und einer Veres terungszeit von 6 Stunden zum Erhalt guter 
Ausbeuten) das Verfahren aufierordentlich unwirtschaf tlich. 

Beispiel 1 

Herstellung von Hydroxyisobuttersaure in Gegenwart von 
10 Nitromethan 

58,9 g einer 91,6 Gew. -%igen H2SO4 (enthalt als 100 Gew.-% 
53,95 g Oder 550 mmol Schwef elsaure) werden unter Riihren 
ohne Stabilisator mit 30 g Nitromethan (techn.) versetzt. 
Die farblose Losung enthalt damit 4,95 g Wasser (= 0,275 
15 mol) . Diese Losung wird in einem 250 ml Dreihalskolben bei 
40°C vorgelegt. Mittels einer HPLC Pumpe werden zu dieser 
„wassrigen'' Schwef elsaure unter mechanischer Ruhrung 0,5 
Mol ACH ( = 42,6 g) mit einer Forderrate von 2,3 ml/min 
gegeben, wobei die deutliche Exotherme wahrend der Reaktion 

2 0 mit einem Wasserbad abgefangen wird (d.h. 

Reaktionstemperatur : 4 0°C) . Wahrend des ersten Teils der 
ACH Zugabe (0-15 min ACH Zugabe) arbeitet man bei 4 0^C; 
die Reaktionslosung ist hierbei klar und sehr wenig viskos. 

Wahrend des zweiten Teils der ACH Zugabe (d.h. ab der 15ten 
25 Minute bis Minute 20 der ACH Zugabe) arbeitet man bei 45«>C; 
die Reaktionslosung ist hierbei klar und etwas viskoser, 
aber sehr gut ruhrbar. Die Gasentwicklung ist im Vergleich 
zu alien anderen Verf ahrensweisen minimal, die Riihrbarkeit 
wahrend der gesamten Amidierungszeit sehr gut. 

3 0 Die Gesamtdosierdauer betragt genau 2 0 min, danach folgt 

eine JSTachreaktionszeit von 10 min bei 55 °C. Damit betragt 
das molare Verbal tnis ACH/Schwef elsaure/Wasser = 
1:1,1:0,55, 
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Man erhalt 131,3 g Auswaage (Theorie = 131,5 g) was einer 
quantitativen Wiederf indung entspricht . Nur minimale 
Gasentwicklung wird beobachtet . Nach Ablauf der Amidierung 
wird zur zahen Re akt ions 16 sung schnell unter Kuhlung 
5 (Temperatur etwa 50°C - 60°C) 85,05 g Wasser zugegeben. Das 
entspricht einer Stochiometrie von 
HIBA/Schwef elsaure/Wasser von 1:1,1:10. 

Diese Losung wird 1 h lang in der Schottf lasche (unter 
moderatem Druck, ca . 2,5 barabs.) ii^ Olbad auf 12 0^C 

10 erwarmt, wobei sich HIBA komplett zu HIES umsetzt. Man 

erhalt bei Reaktionsende eine farblose Losung von 213,9 g, 
das sich leicht riihren lasst (wasserklare Losung sehr 
niedrige Viskositat) , die laut HPLC 23,7 Gew.-% 
Hydroxyisobuttersaure (50,7 g = 0,487 mol HIES = 98,0% der 

15 Theorie bzgl . ACH) enthalt . Als weiteres mit HPLC zu 

detektierendes Nebenprodukt wird Aceton gefunden (0,16 
Gew,-%, d.h. ca. 1,0% der Theorie beziiglich ACH) . 

Im einfachsten Fall kann damit ACH mit einem leichten 
Uberschuss wassriger Schwef elsaure (in Gegenwart von 

2 0 Nitromethan als Viskositatsmoderator der Amidierung) bei 

moderaten Temperaturen (4 0 ^C - 55 °C) zunachst zu einer HIEA 

H2SO4/H2SO4 Mischung umgesetzt werden, die im zweiten 
Schritt durch Umsetzung mit Wasser selektiv zum HIES 
verseift wird, 

25 Nitromethan kann nach der Hydrolyse durch Entfernung des 
Azeotrops mit Wasser entfernt und in die Amidierung 
zuriickgef lihrt werden . 

Beispiel 2 

Herstellung von Hydroxyisobuttersaure in Gegenwart von 

3 0 Essigsaure 

56,5 g einer 95,55 Gew.-%igen H2SO4 (enthalt als 100 Gew.-% 
53,95 g Oder 550 mmol) werden unter Ruhren rait 100 mg 
Hydrochinon versetzt, das langsam in Losung geht . Die 
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farblose Losung enthalt damit 2,55 g Wasser (= 0,142 mol) . 
Diese Losxing wird in einem 250 ml Dreihalskolben bei 40*^C 
vorgelegt . Mittels einer HPLC Pumpe werden zu dieser 
„wassrigen'' Schwef elsaure unter mechanischer Riihrung 0,5 
5 Mol ACH (= 42,6 g) mit einer Forderrate von 2,3 ml/min 

gegeben, wobei die deutliche Exotherme wahrend der Reaktion 
mit einem Wasserbad abgefangen wird (d.h. 

Reaktionstemperatur : 40 °C -45°C) . Wahrend der ersten Halfte 
der ACH Ziagabe (d.h. 0-10 min ACH Zugabe) ist die 
10 Reaktionslosung klar und von einer honigartigen Konsistenz, 
nach etwa 10 min treten dann erste, fein verteilte 
Gasblasen auf , die auf ACH Fragment ierung zu CO schliefien 
lassen. 

Nach zehn Minuten tropft man liber einen separaten 
15 Tropf trichiter wahrend 4-8 min 30 g Essigsaure zur 
Reaktionslosung hinzu, wahrend die ACH Dosierung 
fortgesetzt wird. 

Die Gesamtdosierdauer betragt genau 2 0 min, danach folgt 
eine Nachareaktionszeit von 40 min bei 55°C. Damit betragt 
20 das molare Verhaltnis ACH/Schwef elsaure/Wasser = 
1:1,1:0,28, 

Man erhalt 129,1 g Auswaage (Theorie = 129,1 g) was einer 
quantitatlven Wiederf indung entspricht. Nur minimale 
Gasentwicklung wird beobachtet . Nach Ablauf der Araidierung 
25 wird zur zahen Reaktionslosung schnell unter Kuhlung 

(Temperatur etwa 50 °C - 60 °C) 87,5 g Wasser zugegeben. Das 
entspricht einer Stochiometrie von 
HIBA/Schwef elsaure/Wasser von 1:1,1:10. 

Diese Losing wird 1 h lang in der Schottf lasche (unter 
3 0 moderatem Druck) im Olbad auf 13 0°C erwarmt, wobei sich 

HIBA komplett zu HIBS umsetzt. Nach 30 min und 60 min wird 
jeweils eine Probe genommen, um den Verlauf der Reaktion zu 
verf olgen . 
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Man erhalt bei Reakt ionsende eine farblose Losung von 214,7 
g, das sich leicht riihren lasst (wasserklare Losung sehr 
niedrige Viskositat) , die laut HPLC nach 3 0 min bereits 
23,95 Gew--% Hydroxyisobuttersaure (51,42 g = 0,493 mol 
5 HIBS = 98,8% der Theorie bzgl . ACH) . Nach 1 h warden noch 
23,90 Gew.-% HIBS detektiert. Als einziges zu 
detektierendes Nebenprodukt wird Aceton gefunden (0,15 
Gew.-%, d.h- ca. 1% der Theorie beziiglich ACH) . 

Im einfachsten Fall kann damit ACH mit einem leichten 
10 Uberschuss wassriger Schwef elsaure (in Gegenwart von 

Essigsaure als Viskositatsmoderator der Amidierung) bei 
moderaten Temperaturen (40 ^C - 60 °C) zunachst zu einer HIBA 
X H2SO4/H2SO4 Mischung umgesetzt warden, die im zweiten 
Schritt durch Umsetzung mit Wasser selektiv zum HIBS 
15 verseift wird. 

Beispiel 3 

Herstellung von Hydroxyisobuttersauremethylester in 
Gegenwart von Essigsaure 

53,5 g einer 96,2 Gew.-%igen H2SO4 (enthalt als 100 Gew.-% 
20 51,5 g Oder 525 mmol) werden Hydrochinon-f rei vorgelegt. 

Die farblose Losung enthalt damit 2,0 g Wasser (= 0,11 mol 
Oder 2 2 mol% beziiglich ACH) . Hierzu werden unter Riihren und 
Abfangen einer leichten Exotherme 3 0 g Essigsaure zugegeben 
(= 0,5 Mol) . Diese Losung wird in einem 250 ml 
25 Dreihalskolben bei 40^C vorgelegt. Mittels Tropf trichter 
werden zu dieser „wassrigen'' Schwef elsaure -AcOH Losung 
unter Zugabe 0,5 Mol ACH (== 42,6 g) mit einer Forderrate 
von ca. 2,3 ml /min gegeben, wobei die deutliche Exotherme 
wahrend der Reaktion mit einem Wasserbad abgefangen wird 
3 0 (d.h- Reakt ions temperatur: 45°C -50°C). Wahrend der ersten 
Halfte der ACH Zugabe (d.h. 0 - 10 min ACH Zugabe) ist die 
Reaktionslosung klar und leicht riihrbar, nach etwa 10 min 
treten dann wenig erste, fein verteilte Gasblasen auf , die 
auf ACH Fragment ierung zu CO schlieSen lassen. 
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Die Gesamtdosierciauer betragt genau 2 0 min, danach folgt 
eine Nachreaktionszeit von 40 ruin bei 55 °C. Damit betragt 
das molare Verhaltnis ACH/Schwef elsaure/Wasser = 
1:1, 05 :0,22 . 

5 Man erhalt 126,2 g Auswaage (Theorie = 126,1 g) was einer 
quantitativen Wiederf indung entspricht. Nur minimale 
Gasentwicklung wxrd beobachtet . Nach Ablauf der Amidierung 
wird zur zahen Reaktionslosung schnell unter Kiihlung 
(Temperatur etwa SO^C) 11,5 g Wasser und 4 Aquivalente 
10 Methanol (64 g M^OH) zugegeben. Das entspricht einer 
Stochiometrie von HIBA/Schwef elsaure/Wasser/MeOH von 
1:1,05:1,5:4. 

Diese Losung wird 1 h lang in der Schottf lasche (unter 
moderatem Druck) im Olbad auf 115°C erwarmt, wobei sich 
15 HIBA komplett zu HIBS-HIBSM umsetzt. Nach 60 min wird 

jeweils eine Probe genommen, um den Verlauf der Reaktion zu 
verf olgen. 

Man erhalt bei Reaktionsende eine farblose zweiphasige 
Losung von 201,8 g, die sich leicht riihren lasst 

20 (wasserklare Losixng sehr niedriger Viskositat) , fiillt mit 
Wasser auf insgesamt 4 00 g auf und erhalt so eine 
einphasige Losung, die laut HPLC nach 60 min 2,5 Gew.-% 
Hydroxyisobuttersaure (10,0 g = 0,0962 mol HIBS = 19,2% der 
Theorie bzgl . ACH) enthalt, des weiteren werden noch 12,0 

25 Gew.-% HIBSM (= 4: 8 , 0 g = 0 , 4 0 mol = 81,5%) detektiert. Als 
einziges Produkt wird laut HPLC-Methode Methylacetat 
detektiert (7,4 Gew.~%, d.h. 29,6 g = 0,40 mol MeAc, also 
80% beziiglich Essigsaure) . 

Die Gesamtausbeute an HIBS + HIBSM betragt also bei dieser 
30 Reaktionsfuhrung 100,7% bezuglich ACH (ist also 
quant it at iv) . 

Im einfachsten Fa.ll kann damit ACH mit einem leichten 
liberschuss wassriger Schwef elsaure (in Gegenwart von 
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Essigsaure als Viskositatsmoderator der Amidierung) bei 
moderaten Temperaturen (40^C - 60° C) zunachst zu einer HIBA 
X H2SO4/H2SO4 Mischung umgesetzt warden, die im zweiten 
Schritt durch Umsetzung mit Wasser/Methanol selektiv zu 
5 einer Mischung aus HIBS und HIBSM (Verhaltnis ca. 1:4) 
verseif t/verestert wird. 

Die Zweiphaslgkeit der nach Reaktion erhaltenen Losung 
ergibt sich durch die Anwesenheit von Methylacetat , das 
sich einwandfrei von der Salzlosung abtrennt und 
10 gleichzeitig HIBSM extrahiert . 

Beispiel 4 

Herstellung von Hydroxyisobuttersaure in Gegenwart von 
Methansul f onsaure 

56,5 g einer 95,55 Gew.-%igen H2SO4 (enthalt als 100 Gew.-% 
15 53,95 g oder 550 mmol) werden unter Ruhren ohne Hydrochinon 

vorgelegt . Die farblose Losung enthalt damit 2,55 g Wasser 
(= 0,142 mol) • Diese Losung wird in einem 250 ml 

Dreihalskolben bei 40*^0 eingestellt. Zu dieser Losung 

werden als Viskositatsmoderator 30 g Methansul f onsaure 
20 gegeben, die ohne merkliche Exotherme eintropfbar sind. 

Mittels einer HPLC Pumpe werden zu dieser „wassrigen^' 
Schwef elsaure-Methansulfonsaure Losung unter mechanischer 
Riihrung 0,5 Mol ACH (= 42,6 g) mit einer Forderrate von 2,3 
ml/min gegeben, wobei die deutliche Exotherme wahrend der 

25 Reaktion mit einem Wasserbad abgefangen wird (d.h. 

Reaktionstemperatur : 40 °C -45*=*C) • Wahrend der ersten Halfte 
der ACH Zugabe (d.h, 0 - 10 min ACH Zugabe) ist die 
Reakt ions losung klar und von einer Konsistenz wie Honig, 
nach etwa 10 min treten dann erste, fein verteilte 

30 Gasblasen auf , die auf sehr geringe ACH Fragment ierung zu 
CO schlieSen lassen. 

Die Gesamtdosierdauer betragt genau 2 0 min, danach folgt 
eine Nachreaktionszeit von 40 min bei 55^C. Damit betragt 



wo 2005/077878 



PCT/EP2005/000578 



29 

das molare Verhaltnis ACH/Schwef elsaure/Wasser = 
1:1,1:0,28. 

Man erhalt 129,1 g Auswaage (Theorie = 129,1 g) was einer 
quantitativen Wiederf indung entspricht. Nur minimale 
5 Gasentwicklung wird beobachtet . Nach Ablauf der Amidierung 
wird zur zahen Re akti oris 16 sung schnell unter Kuhlung 
(Temperatur etwa 50°C — 60 ^C) 87,5 g Wasser zugegeben. Das 
entspricht einer Stochiometrie von 
HIBA/Schwef elsaure/Wasser von 1:1,1:10. 

10 Diese Losung wird 1 h lang in der Schottf lasche (unter 
moderatem Druck) im Olbad auf 13 erwarmt, wobei sich 
HIBA komplett zu HIES urasetzt. Nach 30 min und 60 min wird 
jeweils eine Probe genommen, um den Verlauf der Reaktion zu 
ver f olgen . 

15 Man erhalt bei Reaktionsende eine farblose Losung von 215,2 
g, das sich leicht riihren lasst (wasserklare Losung sehr 
niedrige Viskositat) , die laut HPLC nach 60 min bereits 
24,0 Gew.-% Hydroxyisobuttersaure (51,7 g = 0,497 mol HIBS 
= 99,3% der Theorie bzgl . ACH) enthalt. Als einziges zu 

20 detektierendes Nebenprodukt wird Aceton gefunden (0,3 Gew.- 
%, d.h, 0,65 g oder 1,1 mmol oder 0,3% der Theorie 
beziiglich ACH) . 

Im einfachsten Fall kann damit ACH mit einem leichten 
Uberschuss wassriger Schwef elsaure (in Gegenwart von 
25 Methansulf onsaure (MS) als Viskositatsmoderator der 
Amidierung) bei moderaten Temperaturen (40°C - 60*^C) 
ztinachst zu einer HIBA x H2SO4/H2SO4 Mischung umgesetzt 
werden, die im zweiten Schritt durch Umsetzung mit Wasser 
selektiv zum HIBS verselft wird. 

3 0 Die Ergebnisse der Beispiele 1 und 2 sind in Tabelle 1 
zusammengef asst : 
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Beispiele 5-10 

Herstellung von Hydroxyisobuttersaure ex ACH in Gegenwart 
von Nitromethan mit verschiedenen Wassergehalten und 
Hydrolyseparametern 

5 Der Standardansatz bestand aus wassrige Schwef elsaure und 
Nitromethan gemischt und vorgelegt im Dreihalskolben bei 
ca. 35 °C, dazu unter Kuhlung 0,5 mol ACH mit 2,3 ml/min per 
HPLC-Pumpe (wenn niclit anders gekennzeichnet ) eindosiert, 
anschlieSend entsprechend Tabelleneintrag nachreagiert . 

10 AnschlieEend wurde Wasser zugegeben und in der 

Schottf lasche ohne Ru.hren hydrolisiert . Ausbeutebestimmung 
nach Hydrolyse mit Wasser durch HPLG-Quantif izierung (gegen 
externen Standard) von HIBS und Aceton in der Rohlosung. 
Die Ergebnisse dieser* Beispiele 5-10 sind in Tabelle 2 

15 dargestellt. 
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Beispiele 11-18 

Herstellung von Hydroxy! sobuttersaure ex ACH in Gegenwart 
von diversen Viskositatsmoderatoren 

Der Standardansat z bestand aus wassrige Schwef elsaure und 
5 Nitromethan gemisciit und vorgelegt im Dreihalskolben bei 

ca. 3 5 dazu unter Kuhlung 0,5 mol ACH mit 2,3 ml/min per 
HPLC-Pumpe (wenn n±cht anders gekennzeichnet ) eindosiert, 
anschliefiend wurde entsprechend Tabelleneintrag 
nachreagiert . AnsclilieSend wurde Wasser zugegeben und in 

10 der Schottf lasche ohne Riihren hydrolisiert ; 

Ausbeutebestimmung nach Hydrolyse mit Wasser durch HPLG- 
Quantif izierung (gegen externen Standard) von HIBS und 
Aceton in der Rohlosung. Die Viskositatsmoderatoren wurden 
ausgewahlt aus der Gruppe von Nitroalkanen, 

15 Sulf onsaureester, Hydroxyisobuttersauremethylester und 

Carbonsauren ( exemplar isch Isobuttersaure) . Die Ergebnisse 
dieser Beispiele 11-18 sind in Tabelle 3 zusammengef asst : 
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Patentanspriiclie 

1. Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure, dadurch 
gekennzeichnet , dass man 

a) Acetoncyanhydrin bei Temperaturen unter 80*=*C mit 
maximal 1,2 Aquivalenten Schwef elsaure in 
Gegenwart von 0,05 - 1,0 Aquivalenten Wasser in 
Gegenwart eines unter den Reaktionsbedingungen 
inerten, polaren Losungsmittels unter Entstehung 
einer gut riihrbaren Losung der entsprechenden 
Amidsulfate im inerten Losungsmittel umsetzt, 

b) nach Zugabe von Wasser diese Losung in Gegenwart 
Oder nach vorheriger Entfernung des inerten 
Losungsmittels zu einer Losung bestehend im 
wesent lichen aus Wasser, Ammoniumhydrogensulf at 
und alpha-Hydroxyisobuttersaure umsetzt, 

c) Hydroxy isobuttersaure durch Extraktion mit einem 
geeigneten Extraktionsmittel von der wassrigen 
Ammoniumhydrogensulf at losung abtrennt , 

d) nach Entfernung des Extraktionsmittel s die in 
hoher Konzentration gewonnene alpha- 
Hydroxyisobuttersaure in Gegenwart eines 
Metallsalzes der alpha-Hydroxyisobuttersaure bei 
Temperaturen zwischen 160 - 300°C in fliissiger 
Phase zu einem als Destillat anfallenden Gemisch 
bestehend aus im wesentlichen Methacrylsaure und 
Wasser umsetzt, und 

e) Methacrylsaure destillativ aus diesem Gemisch in 

hochr einer Form gewinnt oder das unter d) 
anfallende Produkt gemisch (MAS-Wasser) als 
Extraktionsmittel fur die Isolierung der alpha- 
Hydroxyisobuttersaure nach Schritt c) einsetzt 
und anschlieSend die Wertstoffe destillativ 
vone i nande r t r ennt . 
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2. Verfahren gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass der Verf ahrensschritt a) bei einer Temperatur 
kleiner als 70 °C ausgefuhrt wird. 

3 . Verfahren gemaS Anspruch 1 oder 2 , dadurch 

5 gekennzeichnet , dass als Losungsmittel eine inerte C2- 

C12 Carbonsaure/ inerte Nitroverbindung oder eine 
aliphatische Sulfonsaure eingesetzt wird, 

4. Verfahren gemafi Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , 
dass die inerte C2-C12 Carbonsaure eine Carbonsaure 

10 ausgewahlt aus der Gruppe von Essigsaure, 

Propionsaure , Methylpropansaure, Buttersaure, 
Isobuttersaure und entsprechende homologe 
hoherkettige, aliphatische verzweigte und unverzweigte 
Carbonsaure ist . 

15 5. Verfahren gemaS Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , 
dass die inerte C2-"Ci2 Carbonsaure Essigsaure ist. 

6 . Verfahren gemaS Anspruch 3 , dadurch gekennzeichnet , 
dass die inerte Nitroverbindung Nitrotnethan ist. 

7. Verfahren gemaiS Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
20 dass die aliphatische Sulfonsaure Methansulf onsaure 

ist . 

8. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man in Schritt c) Hydroxyisobuttersaure durch 
Extraktion mit einem Extraktionsmittel von der 

25 wassrigen Ammoniumhydrogensulf atlosung trennt und 

diese wassrige Ammoniumhydrogensulf at in einer 
Schwef elsaurekontaktanlage unter Entstehung von 
Stickstoff zu Schwef elsaure umarbeitet, die gemaS 
Schritt a) in die Amidierung zuruckgef lihrt kann. 

3 0 9. Verfahren gemafi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Extrationsmittel Nitroverbindungen, 
Sulfonsauren und davon abgeleitete Ester, Carbonsauren 
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und davon abgeleitete Ester, 

Hydroxyisobuttersauremethylester , sowie schlecht 
wasserlosliche Ketone, Ether oder aromatische 
Losungsmittel , der allgemeinen Formel R-C=0-R' (mit R 
5 = Me- und R^ = C-1 bis C-12 Kohlenwasserstof f en, die 

verzweigt oder unverzweigt eingesetzt werden. 

10. Verfahren gemalS Anspruch 8 oder 9, dadurch 
gekennzeichnet , dass als Extraktionsmittel 
Methylethylketon oder Methylisobutylketon eingesetzt 

10 werden. 

11. Verfahren gemafi einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man Schritt f) 
wie folgt ausfuhrt: 

f) das unter Schritt c) erhaltene Gemisch aus 
15 Methacrylsaure/Wasser oder reiner Methacrylsaure 

selbst wird mit einem Alkohol umgesetzt, wobei 
der als Produkt gewunschte Ester (= 
Methacrylsaureester) in einer fur die Anwendung 
gewunschte Form nach bekannten Methoden gewonnen 
20 wird. 

12. Verfahren gemaJS Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Alkohol Methanol, Ethanol, Propanol und 
entsprechende homologe- und analoge Verbindungen bis 
Ci2 haltiger Kohlenwasserstof fe ist. 

25 13. Verfahren gemafi einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass bei 
einer Reaktionszeit fur die Amidierung unter 60 min, 
und bei einer Reaktionszeit fur die Hydrolyse unter 
120 min, vollstandige Umsatze von groSer als (>)99% 

30 erzielt werden. 

14. Verfahren gemaJS einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass bei 
einer Reaktionszeit fiir die Amidierung unter 3 0 min. 
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und bei einer Reaktionszeit fur die Hydrolyse unter 
100 min, vollstandige Umsatze von grofier als (>) 99% 
erzielt werden. 

15 . Verf ahren gemaiS einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet , dass bei 
einer Reaktionszeit fur die Amidierung unter 2 0 m±n, 
und bei einer Reaktionszeit fiir die Hydrolyse unter 75 
min, vollstandige Umsatze von groSer als (>)99% 
erzielt werden. 

16. Verf ahren gemaS einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Ausbeute von Methacrylsaure mindestens 95% betragt. 

17. Verf ahren gemaS einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ausbeute von Methacrylsaure mindestens 98% betragt. 

18. Verf ahren gemaS einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Ausbeute von Methacrylsaure bis zu 99,5% betragt. 
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